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論 文 内 容 の 要 旨 
ケイ素は有機合成化学において広く活用されている。ケイ素導入がもたらす特徴的な反応活性種の
安定化効果（α-カルボアニオンおよびβ-カルボカチオンの安定化）を利用した数多くの有機合成反
応が開発されてきた。一方でケイ素が直結した炭素上にカチオン種（α-シリルカチオン種）を発生
させることや、その反応性に関する研究は極めて少ない。理論化学計算では、α-シリルカチオン種
は炭素カチオンと比べて不安定であることを示している。この結果は、α-シリルカチオン種の発生
が容易ではないことや、短寿命活性種として振る舞うことを示している。本論文では前例のないα-
シリルカチオン種の発生と反応性を調査し、得られた知見を基に、新しい有機合成反応開発へと展開
した。これら研究により得られた新知見と成果について述べる。 
第 1 章ではケイ素の特性を概説する。第 2 章では、α-シリルカチオン種の発生条件と生じたカチ
オン種の挙動について述べる。種々の置換基を有するα-ヒドロキシシラン類を、強酸性条件下処理
して相当するカチオン種の発生を試みた。系統的な調査から、カチオン種の発生を認めた置換基群と
カチオン種発生の容易さは、シクロプロピル＞アルケニル＞アルキニルであること、並びに、アルキ
ル置換体は未反応であることを明らかにした。合わせて、カチオン種の発生から新規転位反応生成物
が得られ、この際に光学活性な出発原料から不斉転写を伴う反応生成物が得られることを新たに見出
した。第 3章では、第 2章の知見を光学活性α-ヒドロキシ-α-アルケニルシランの Friedel-Crafts
型分子内カチオン環化反応へと発展させた。反応は高い不斉転写を伴って進行することを明らかにし
た。第 4章では第 2、3章で観測されたα-ヒドロキシ-α-アルケニルシランのγ位における高い反応
性と不斉転写に着目し、光延反応における位置ならびに立体選択性を調べた。その結果、前例のない
anti-SN2’型で置換反応が進行することを初めて明らかにした。以上、α-シリルカチオン種に着目
した研究において、未解明であった化学的特性ならびに反応特性を明らかにし、その知見を基に、新
しいタイプの有機合成反応の開拓へと展開できた。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
ケイ素による反応活性種の安定化効果（α-カルボアニオンおよびβ-カルボカチオンの安定化）を
利用した数多くの有機合成反応が開発されてきた。一方、ケイ素が直結した炭素上にカチオン種（α
-シリルカチオン種）を発生させる試みや、その反応特性に関する研究例は極めて少ない。α-シリル
カチオン種は炭素カチオンと比べて発生しにくく、また、発生しても短寿命活性種として振る舞うこ
とが予想された。本論文では前例のないα-シリルカチオン種の発生と反応特性の解明および新規転
位反応に関する研究成果について述べている。 
第一章ではケイ素の化学特性の概要が述べられている。第二章では、種々の置換基を有するα-ヒ
ドロキシシランを用いた酸性条件におけるα-シリルカチオン種の発生とその挙動について調べ、ア
ルケニル置換体において容易にカチオン種が発生し、部分的に不斉転写を伴ってビニルシランをもつ
生成物を与えることを見出した。第三章では、第二章の知見を光学活性α-ヒドロキシ-α-アルケニ
ルシランの Friedel-Crafts 型分子内カチオン環化反応に適用し、不斉転写を伴った炭素環化合物に
導いた。第四章では第二、三章で観測されたα-ヒドロキシ-α-アルケニルシランのγ位における高
い反応性と不斉転写に着目し、光延反応における位置ならびに立体選択性を調べた。その結果、ケイ
素置換基で制御された anti-SN2’型で置換反応が進行することを初めて明らかにした。 
以上のように、α-シリルカチオン種に着目した研究において、未解明であった化学的特性を明ら
かにし、それらの知見をもとに新規分子変換反応を開拓した。よって、博士（理学）の学位を授与す
るに値するものと審査した。 
